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© Photopolymerisierbare Mischungen, enthaltend tertiare Amine als Photoaktivatoren 

Photopolymerisierbare Mischungen von mindestens einer 
photopolymerisierbaren, oiefinisch ungesattigten Verbin- 
dung, mindestens einem Photoinitiator bzw. -sensibilisator 
sowie gegebenenfalls weiteren ublichen Zusatz- und/oder 
Hilfsstoffen enthalten als Aktivator ein tertiares Amin der 
allgemeinen Forme! (I) 



R 



R 1 R 2 
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N-CH 2 -C 



\:h 2 -r 3 
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worfn stehen R 1 . R 2 jeweils fur einen gegebenenfalls substi- 
tuierten Afkyl-, Cycloalkyl- Oder Phenyl-Rest, eine Hydroxyl- 
gruppe oder eine Alkoxygruppe oder gemeinsam unter cy- 
clischer Verknupfung fur einen Alky lenrest; R 3 fur einen Rest 
mit der Bedeutung von R 1 oder R 2 , ein Wasserstoffatom, ei- 
nen Acyloxyrest oder einen substituierten Benzoyloxyrest; 
sowie R 4 , R 5 jeweils fur einen gegebenenfalls substituierten 
Alkyl-, Cycloalkyl- oder Phenyl-Rest oder gemeinsam unter 
cyclischer Verknupfung fur einen Alkylen- oder Alkylenoxi- 
alkylen-Rest. 
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Patentansprliche 

Photopolymerisierbare Mischung, enthaltend 



© 



OS (a) tnindestens eine Verbindung mit mindestens einer photopolymeri- 

sierbaren, olefinisch ungesattigten Doppelbindung , 

(b) mindestens einen Photoinitiator bzw, -sensibilisator, 

(c) ein oder_ mehrere tertiare Amine als Aktivator, 
sowie gegebenenfalls 

10 (d) weitere ubliche Zusatz- und/oder Hilfsstoffe, 

dadurch gekennzeichnet , dafl die Mischung als Aktivator (c) ein ter- 
tiares Amin der allgemeinen Formel (I) 

15 R* r1 r2 

N-CH 2 -C . (I) 
R 5 / X CH 2 -R 3 

enthalt, worin stehen 

2© R 1 , R 2 : unabhangig voneinander fur einen gegebenenfalls hydroxyl- 

oder alkoxy-substituierten niederen Alkylrest, einen gegebenen- 
falls hydroxy 1- oder alkoxy-substituierten Cycloalkylrest , ei- 
nen gegebenenfalls alkyl- oder alkoxy-substituierten Phenyl- 
rest, eine Hydroxylgruppe oder eine niedere Alkoxygruppe oder 

25 R 1 und R 2 gemeinsam unter cyclischer Verkniipfung fur einen Alky- 

lenrest; 

R 3 s fur einen Rest mit der Bedeutung von R oder R , ein Wasser- 
s toff atom, einen gesattigten oder ungesattigten Acyloxy-Rest 
oder einen alkyl-, alkoxy-, halogen- und/oder dialkylamino-sub- 
30 stituierten Benzoyloxyrest; sowie 

R 4 , R 5 : unabhangig voneinander fiir einen gegebenenfalls hydroxy 1- 
-substituierten niederen Alkylrest, einen gegebenenfalls 

hydroxyl-substituierten Cycloalkylrest oder einen gegebenen- 

4 

falls alkyl- oder alkoxy-substituierten Phenylrest oder R und 
35 R 5 gemeinsam unter cyclischer Verkniipfung fur einen Alkylenrest 

oder einen Alkyl enoxyalkylenrest . 

2o Photopolymerisierbare Mischung gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 

net, daB der Aktivator (c) eine Verbindung der allgemeinen 

17 3 

40 Formel (I) mit den Substituenten R = R — CH 3 , R = OH und 

R A « R 5 » 2-Hydroxyethyl oder 2-Hydroxypropyl ist. 
' 441/82 Rss/HB 29-08. 198? 
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3. Photopolymerisierbare Mischung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net , daB als Aktivator (c) l-Hydroxy-2, 2-dimethyl-3-dimethylaminopro- 
pan enthalten 1st. 

05 4. Photopolymerisierbare Mischungen rxach einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeictmet , daB der oder die Aktivatoren (c) in einer 
Menge von 0,1 bis 20 Gew.%, bezogen auf die photopolymerisierbaren, ■ 
olefinisch ungesattigten Verbindungen (a), enthalten sind. 

lO 5. Photopolymerisierbare Mischungen gemaB einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet , daJ3 der oder die Photo initiator en bzw. -sen- 
sibilisatoren in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.Z, bezogen auf die 
photopolymerisierbaren, olefinisch ungesattigten Verbindungen (a), 
enthalten sind. 

15 

6. Photopolymerisierbare Mischungen gemaB einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet , daB das Gewichtsverhaltnis von Photoinitia- 
tor bzw. -sensibilisator (b) zu Aktivator (c) in der photopolymeri- 
sierbaren Mischung im Bereich von 1:10 bis 10:1 liegt. 

r . Photopolymerisierbare Mischungen gemaB einem der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet , da!3 sie als Photoinitiator bzw. -sensibilisa- 
tor (b) Benzoin, Benzoin-Derivate, Benzil und/oder Benzil-Derivate, 
insbesondere Benzilmonoketale , enthalten. 

Photopolymerisierbare Mischungen gemaB einem der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet , daB sie als Photoinitiator bzw. -sensibilisa- 
tor (b) Acetophenon, Benzophenon, Fluorenon, Anthrachinon, Xanthon, 
Thioxanthon, Acridon oder Derivate dieser Verbindungen enthalten. 

9. Photopolymerisierbare Mischungen gemaB einem der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet , daB sie als Photoinitiator bzw. -sensibili^ 
sator (b) Acylphosphin-Verbindungen enthalten. 

35 10. Photopolymerisierbare Mischungen gemaB einem der Anspriiche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet , daB als photopolymerisierbare, olefinisch 
ungesattigte Verbindungen (a) niedermolekulare Vinylverbindungen ent- 
halten sind. 



20 



25 



30 



40 11. Photopolymerisierbare Mischungen nach einem der Anspriiche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet , daB als photopolymerisierbare, olefinisch 
ungesattigte Verbindungen (a> niedermolekulare oder hohermolekulare 
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Verbindungen von c6,fi-olef inisch ungesattigten Carbonsauren, Insbe- 
sondere von Acryl- und/oder Methacrylsaure, enthalten sind. 

12. Photopolymerisierbare Mischungen gemafl Anspruch 11, dadurch gekenn- 
05 zeichnet, dafl als Verbindung (a) Polyester (meth)acrylate, Epoxid- 

(meth)acrylate und/oder Urethan(meth)acrylate enthalten sind. 

13 o Photopolymerisierbare Mischungen nach einem der Anspriiche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet , dafl sie neben den photopolymerisierbaren, 
10 olefinisch ungesattigten Verbindungen (a) gesattigte und/oder unge- 

sattigte polymere Bindemittel enthalten. 

14 0 Verwendung der photopolymerisierbaren Mischungen nach einem der An- 
spriiche 1 bis 13 zur Herstellung von tJberzligen. 

15 

15 o Verwendung der photopolymerisierbaren Mischungen nach einem der An- 
spriiche 1 bis 13 zur Herstellung vonSystemen fur die optische Infor- 
mationsfixierung, insbesohdere Druck- oder Relief f ormen, Resist- 
schichten oder Resistmustern. 

20 

16o Verwendung der photopolymerisierbaren Mischungen gemafl einem der An- 
spriiche 1 bis 13 zur Herstellung von UV-hartenden Druckfarben, Form- 
korpern oder Impragnierungen. 



25 
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Photopolymerisierbare Mischungen, enthaltend tertiare Amine als 
Photoaktivatoren 



05 Die Erf indung betrifft photopolymerisierbare Mischungen, die mindestens 
eine photopolymerisierbare, olefinisch ungesattigte Verbindung, minde- 
stens einen Photoinitiator bzw# -sensibilisator, mindestens einen Photo- 
aktivator sowie gegebenenf alls weitere Zusatz- und/oder Hilfsstoffe ent- 
halten. 

10 

Photopolymerisierbare Mischungen der in Rede stehenden Art sind bekannt. 
Sie enthalten als Photoinitiatoren bzw. -sensibilisatoren in der Regel 
Arylketone, die sich vom Grundkorper der Benzophenone, Acetophenone, Ben- 
zoine, Benzile, Benzilmonoketale, des Fluorenons oder Thioxanthons durch 
15 geeignete Substitution ableiten. Perner sind auch Acylphosphinoxidverbin- 
dungen als Photoinitiatoren beschrieben. Bei Bestrahlung der photopoly- 
merisierbaren Mischungen mit aktinischem Licht initiieren die Photoini- 
tiatoren bzw.* -sensibilisatoren die Polymerisation der polymerisierbaren, 
olefinisch ungesattigten Verbindungen. 

20 

Die Geschwindigkeit dieser Photohartung der photopolymerisierbaren Ge- 
mische laBt sich durch Zusat2 von geeigneten Aktivatoren fur die Photoini- 
tiatoren bzw« -sensibilisatoren beschleunigen. Als Aktivatoren werden 
dabei insbesondere Aminverbindungen eingesetzt (vgl. z.B. US-A-3 759 807, 

25 DE-A-26 02 419, DE-A-20 03 132, DE-A-23 17 945, DE-A-22 51 048, 

DE-A-25 22 756, EP-A-12 949 und EP-A-1466). Technisch finden vor allem 
Hydroxyalkylamine, wie Methyldiethanolamin, Triethanolamin oder Derivate 
der 2— Bis-(fl-Hydroxyethyl)-aminopropionsaure, die in der EP-A-2625 be- 
schriebenen C>(Dialkylamino)-alkyl-benzoate sowie die in der EP-A-3872 

30 beschriebenen Ester der p-Dialkylaminobenzoesaure Verwendung. 

Ein Nachteil der Alkanolamine besteht darin, dafi sie die Lagers tabilitat 
der damit ausgeriis teten photopolymerisierbaren Mischungen stark reduzie- 
ren« Ein weiterer Nachteil ist in dem Ausschwitzen dieser Amine aus den 

35 geha^ ceten Produkten, beispielsweise Lackfilmen, zu sehen, die dadurch 
unansehnlich werden. Wahrend <cr (Dialkylamino)-alkylbenzoate sowie p-Di- 
alkyl 33i:.nobenzoate photopolymerisierbare Mischungen mit befriedigender 
Lagerstabilitat ergeben, fiihrt der Zusatz solcher Verbindungen zu photo- 
polymerisierbaren Mischungen zu einer unerwiinschten und haufig nicht zu 

40 akzeptierenden Vergilbung der damit hergestellten Produkte. Es besteht 
somit ein Bedarf an Aktivatoren, die diese Nachteile nicht aufweisen. 
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Aufgabe der vorliegenden- Erf indung war es, Aktivatoren enthaltende photo- 
polymerisierbare Gemische aufzuzeigen, die eine verbesserte Lagers tabili- 
tat und hohe Hartungsgeschwindigkeiten aufweisen und die nach der Photo- 
hartung nicht vergilben und kein Ausschwitzen irgendwelcher Bestandteile 
05 zeigen. 

Es wurde nun uberraschend gefunden, dafi diese Aufgabe gelost wird, wenn 
die photopolymerisierbaren Mischungen als Aktivatoren solche . tertiaren 
Amine enthalten, die am Stickstoff mindestens eine Ethylgruppe tragen, 
10 die in 2-Stellung, wie nachfolgend definiert, trisubstituiert ist, 

Gegenstand der Erf indung sind dement sprechend photopolymerisierbare Mi- 
schungen, die 

15 (a) mindestens eine Verbindung mit mindestens einer photopolymerisier- 
baren, olefinisch ungesattigten Doppelbindung , 

(b) mindestens einen Photoinitiator bzw* -sensibilisator, 

(c) ein oder mehrere tertiare Amine als Aktivator 
sowie gegebenenf alls 

20 (d) weitere iibliche Zusatz- und/oder Hilfsstoffe 

enthalten und welche dadurch gekennzeichnet sind, dai3 sie als Aktiva- 
tor (c) ein tertiares Amin der allgemeinen Formel (I) 

25 R 1 R 2 

N-CH 0 -C (I) 
R 5 / 2 N CH 2 -R 3 

enthalten, worin stehen 
1 9 

30 R , R : unabhangig voneinander fiir einen gegebenenf alls hydroxi- oder 

alkoxi-substituierten niederen Alkylrest, einen gegebenenf alls 

hydroxi- oder alkoxi-substituierten Cycloalkylrest, einen gegebenen- 

falls alkyl- oder alkoxi-substituierten Phenylrest, eine Hydroxyl- 

12 

gruppe oder eine niedere Alkoxi-Gruppe oder R und R . gemeinsam unter 

35 cyclischer Verkniipfung fiir einen Alkylenrest; 

<% 12 
R ; fur einen Rest mit der Bedeutung von R oder R , ein Wasserstof f atom, 

einen Acyloxy-Rest oder einen alkyl-, alkoxy-, halogen- und/ oder 

dialkylamino-substituierten Benzoyloxyrest ; sowie 

r\ R 5 : unabhangig voneinander fur einen gegebenenf alls hydroxy-substi- 

40 tuierten niederen Alkylrest, einen gegebenenfalls hydroxy-^ubstitu- 

ierten Cycloalkylrest oder einen gegebenenfalls alkyl- oder alkoxy- 

-substituierten Phenylrest oder R^ und R^ gemeinsam unter cyclischer 

Verkniipfung fur einen Alkylenrest oder einen Alkyl enoxialkyl en-Rest. 
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Gegenstand der Erfindung 1st ferner die Verwendung dieser, die speziellen 
Amin-Aktivatoren enthaltenden, photopolymerisierbaren Massen 2ur Herstel- 
lung von Lacken, tlberziigen, photopolymeren Druck- oder Relief formen, Re- 
sis tschichten oder -mustern, UV-hartenden Druckfarben, Formkorpern oder 
05 Impragnierungen# 

Bei den erf indungsgemaG in den photopolymerisierbaren Mischungen als Akti 
vator (c) enthaltenen tertiaren Aminen handelt es sich allgemein um ter- 
tiare Ethylamine , die in der 2-Stellung der Ethylgruppe trisubstituiert 

10 sind. Die hohe Lagers tabilitat der mit den erf indungsgemaflen Aktivatoren 
ausgerusteten photopolymerisierbaren Mischungen war insofern iiber- 
raschend, als photopolymerisierbare Gemische, die in 2-Stellung der Ethyl- 
gruppe nicht oder mono-substituierte Ethyldialkylamine als Aktivatoren 
enthalten, sich durch schlechte Lagers tabilitat auszeichnen. Die erf in- 

15 dungsgemaBen photopolymerisierbaren Mischungen zeigen im Vergleich zu 
anderen Amin-Aktivatoren enthaltenden lichthartbaren Massen z.T. auch 
eine erhohte Hartungsgeschwindigkeit bei der Belichtung und eine ver- 
besserte Vergilbungsstabilitat der geharteten Produkte- Die erf indungsge- 
maflen photopolymerisierbaren Massen besitzen somit eine ausgewogene und 

20 optimale Eigenschaf tskombination beziiglich der fiir solche Mischungen kri- 
tischen und wichtigen Eigenschaf ten. 

Als Amin-Aktivatoren (c) sind die in 2-Stellung und am Stickstof f atom je- 
weils disubstituierten 1 -Amino pro pane zu nennen. Beziiglich der allgemei- 
25 nen Formel (I) ist im einzelnen folgendes auszufuhren: 

1 2 

R und R konnen gleich oder verschieden sein und jeder fiir sich ein 

geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit insbesondere 1 bis 6 C- 
-Atomen, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, Amyl oder 

30 n-Hexyl; ein durch Hydroxy igruppen oder Alkoxy-Gruppen mit 1 bis 6 C- 

-Atomen substituierter Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, wie 2-Hydroxy- 
ethyl, 2-Hydroxypropyl , 3 -Hydroxy pr opyl , 4 -Hydroxy butyl, Methoxy- 
ethyl, Ethoxy ethyl, Methoxypropyl, Ethoxypropyl, Methoxybutyl oder 
Ethoxybutyl; ein Cycloalkylrest, insbesondere mit 5 oder 6 C-Atomen, 

35 wie Cyclopentyl oder Cyclohexyl; ein durch Hydroxylgruppen oder Alk- 

oxygruppen insbesondere mit 1 bis 6 C-Atomen substituierter Cyclo- 
alkylrest, insbesondere Cyclopentyl- oder Cyclohexylrest; ein Phenyl- 
rest oder ein durch Alkyl- oder Alkoxy-Reste insbesondere mit 1 bis 
6 C-Atomen substituierter Phenylrest, wie z,B 9 Methylphenyl, Ethyl- 

40 phenyl, Isopropyl phenyl, -terto -Butyl phenyl , Dimethyl phenyl, Methoxy- 

phenyl, Ethoxyphenyl oder Dimethoxyphenyl ; eine Alkoxygruppe insbeson 
dere mit 1 bis 6 C-Atomen, wie Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy, oder 
der CH 3 -(ra 2 ) 5 _ 0 _ Rest> oder eine Hydroxylgruppe. R 1 und R 2 konnen 
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aucb zu einem Ring verbunden sein und stellen dann zusammen einen 
Alkylenrest dar, wie insbesondere "(C^^n"" mit n = 4 oder 5. 
R 3 kann die Bedeutung von R 1 oder R 2 haben (mit Ausnahme des Falles, 

xrenn R 1 und R 2 unter Ringbildung miteinander verbunden sind) , wobei 

05 die Reste R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander sind und untereinan- 

der gleich oder verscbieden sein konnen; und kann ferner sein ein 
Wasserstof fatom; eine Acyloxygruppe, wie insbesondere die OR -Grup- 
pe, worin R 6 fur einen geradkettigen oder verzweigten Acylrest, ins- 
besondere mit 1 bis 18 C-Atomen, stebt und dieser Acylrest gegebe- 

10 nenf alls in <X,J3-Stellung zur Carbonylgruppe eine Doppelbindung tra- 

1 gen kann, wie z.B. Acryloyl, Methacryloyl oder Stearoyl; oder ein 
Benzoyloxyrest, der durcb eine oder mebrere Halogenatome , wie z.B. 
Chlor, Alkylgruppen insbesondere mit 1 bis 6 C-Atomen, z.B. Methyl, 
Ethyl, Isopropyl oder tert. -Butyl, Alkoxygruppen mit insbesondere 1 

15 bis 6 OAtomen, z.B. Methoxy oder Ethoxy, oder durcb eine Di-CCj-Cg- 

-Alkyl)aminogruppe, z.B. Dimethylamino oder Diethylamino, kernsubsti- 
tuiert ist. 

und R 5 konnen gleich oder verscbieden und jeder fur sich sein ein 
geradket tiger oder verzweigter Alkylrest, insbesondere mit 1 bis 6 C- 

2© -Atomen, idle Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-^Propyl, n-Butyl, Amyl oder 

n-Hexyl; ein durcb Hydroxygruppen substituierter Alkylrest insbeson- 
dere mit 1 bis 6 C-Atomen, wobei die Hydroxygruppe vorzugsweise in 
B-Stellung steht, wie z.B. B-Hydroxyethyl oder fi-Hydroxypr opyl ; ein 
Cycloalkylrest insbesondere mit 5 oder 6 C-Atomen, wie Cyclopentyl 

25 oder Cyclohexyl, der gegebenenf alls durcb Hydroxygruppen substituiert 

sein kann; ein Phenylrest oder ein durch Alkyl- oder Alkoxygruppen 
insbesondere mit 1 bis 6 C-Atomen substituierter Phenylrest, wie Me- 
thylphenyl, Ethylphenyl, Isopropylphenyl, tert .-Butylphenyl , Dimethyl- 
phenyl 9 Methoxyphenyl , Ethoxy phenyl oder Dime thoxy phenyl. R und R 

30 konnen auch miteinander zu einem Ring verbunden sein und dabei zusam- 

men insbesondere eine Alkyl engr up pe , wie die -(CH 2 > n -Gruppe mit n » 4 
oder 5, d.h. Tetramethylen oder Pentamethylen, oder auch einen Alky- 
lenoxyalkylen-Rest, insbesondere den -(CH 2 )2"0"( CH 2^2" Rest » bedeuten. 

1 2 ' 

35 Vorzugsweise stellen in der allgemeinen Formel (1) die Reste R und R 
eine, gegebenenf alls durch die oben angefuhrten Reste substituierte, 
Alkyl- oder Phenylgruppe dar, insbesondere aber eine Alkyl-Gruppe und 
ganz besonders bevorzugt Methyl. R ist bevorzugt ein Wasserstof fatom, 
eine Hydroxylgruppe , eine Alkoxygruppe . der in Rede stehenden Art oder 

A 

40 eine Acyloxygruppe, insbesondere jedoch eine Hydroxylgruppe. Die Reste R 
und R 5 stehen vorzugsweise fur eine Alkylgruppe, insbesondere Methyl oder 
Ethyl, gemeinsam fur eine Tetramethylen- oder Pentamethylen-Gruppe sowie 
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ganz besonders bevorzugt fur einen in 2-Stellung durch eine Hydroxyl- 
gruppe subs tituier ten Alkylrest, insbesondere fi-Hydroxyethyl oder 
B-Hydroxy propyl , oder die Methylgruppe . 

OS Als Beispiele fiir geeignete und bevorzugte Aktivatoren (c) seien genannt: 
1-Dimethy lamino-2-phenyl-2-methylpr opan , 1 -Dime thy lamino-3-me thoxy-2 , 2- 
-dimethylpropan, l-Dimethylamino-3-acetoxy--2 , 2-dimethylpropan, 1-Diethyl- 
amino-3-isopropyloxy-2 , 2-dimethylpropan , 3-N, N , -Pentamethylen-2 , 2-dime- 
thylpropanol-1 , 1 -Dime thylamino-3-a cry loyloxy-2 , 2-dimethylpropan, 1-Dime- 

10 thylamino-3-me thacryloyloxy-2 , 2-dimethylpropan , 1 -Dime thylamino-3-benzoyl- 
oxy-2 , 2-dimethylpropan , l-Dimethylamino-3-p-dimethylaminobenzoyl-2 , 2-di- 
methylpropan* Besonders geeignet sind 3-Bis-(2 • -hydroxy ethyl ) -amino- 2,2 - 
-dimethylpropanol-1, 3-Bis-(2 , -hydroxypropyl)amino-2,2-dimethylpropanol-l 
sowie insbesondere 3-Dimethylamino-2,2-dimethylpropanol-l. 

15 

Die erf indungsgemaB als Aktivatoren (c) in den photopolymerisierbaren Mi- 
schungen enthaltenen tertiaren Aminverbindungen sind als solche bekannt 
bzw nach iiblichen und in der Literatur beschriebenen Verfahren erhalt- 
lich. Sie konnen in den photopolymerisierbaren Mischungen allein oder in 
20 Mischung miteinander enthalten sein. Im allgemeinen sind die Aktivato- 
ren (c) in den photopolymerisierbaren Mischungen in Mengen von 0,1 bis 
20 Gew«%, vorzugsweise von 1 bis 10 Gew.%, bezogen auf die photopolymeri- 
sierbaren, olefinisch ungesattigten Verbindungen (a)* enthalten. 

25 Als Photoinitiatoren bzw. -s ens ibi lis at or en (b), mit denen die erfindungs- 
gematf einzusetzenden Aktivatoren (c) in den photopolymerisierbaren Mi- 
schungen zusammenwirken, kommen die fiir lichthartbare Massen iiblichen und 
an sich bekannten Photoinitiatoren bzw. -sensibilisatoren in Betracht. 
Hierzu gehoren insbesondere die als Photoinitiator bzw. -sensibilisator 

30 wirksamen Verbindungen der allgemeinen Formel (II) 



0 
M 




In der allgemeinen Formel (II) bedeuten: 

r,s: die Zahlen 0 oder 1 mit der MaBgabe, da£ fur den Fall s = 0 r = 0 
40 oder 1 ist und fur den Fall s = 1 r = 0 ist; 

A: einen Phenylrest, der gegebenenf alls durch Alkylgruppen mit 1 bis 

6 C-Atomen, Alkoxygruppen mit 1 bis 6 C-Atomen, Alkylthiogruppen mit 
1 bis 6 C-Atomen, Bis-CC^-Cg-alkyDaminogruppen oder Halogenatome 1- 
bis 4-fach substituiert sein kann; 
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eine Carbonylgruppe -C(0)- oder eine -CR 7 R 8 -Gruppe (wobei R und R 
gleich oder verschieden sein konnen und fur ein Wasserstof f atom, 
eine Hydroxy igruppe, eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 C-Atomen, eine 
Alkoxygruppe mit 1 bis 6 C-Atomen, eine Arylalkoxygruppe , oder eine 
e4-Hydroxymethylgruppe oder R 7 und R 8 zusammen fur einen Alkylenrest- 
-(CH 2 ) - mit n = 4 bis 6 oder eine -O-CB^-O-C^-Gruppe stehen); 
B: einen Jegebenenf alls 1- bis 4-fach durch Alkylgruppen mit 1 bis 6 C- 
-Atomen, Alkoxygruppen mit 1 bis 6 C-Atomen, Alkylthiogruppen mit 1 
bis 6 C-Atomen, Bis-(C 1 -C 6 -alkyl)aminogruppen oder Halogenatome sub- 
1© stituiertexxPhenylrest; einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, wobei 

in diesem Fall, falls vorhanden, die Gruppe X keine Carbonylgruppe 
sein soil; einen Hydroxy lrest mit der MaOgabe, dafl in diesem Fall 
r = 1 ist und die Gruppe X den -CR 7 R 8 -Rest darstellt; oder eine Grup- 
pierung der allgemeinen Formel (HI) 



?> 9 

4 • cm) 



R 10 



mit der Mafigabe, daB in diesem Fall r = 0 und s = 0 ist, wobei Z fur 
ein Sauerstoffatom oder ein Schwefelatom und t fur die Zahlen 0 oder 
1 steben und die Reste R 9 und R 10 die nachfolgend angegebene Bedeu- 
tung haben; 

25 y : fur den Fall s = 0 je ein Wasserstof f atom in den Gruppen A und B; 

und fur den Fall s = 1 eine direkte chemiscbe Bindung oder eine 
-C(0)-, -S-, -0- oder -NH-Gruppierung , die die Gruppen A und B in 
ortho-Stellung zur Carbonylgruppe miteinander verkniipf t. 

30 In der Gruppierung der allgemeinen Formel (III) steht R 9 fur einen gerad- 
kettigen oder verzweigten Alkylrest mit vorzugsweise 1 bis 6 C-Atomen, 
einen Cycloalkylrest insbesondere mit 5 oder 6 C-Atomen oder einen gege- 
benenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Alkyl- oder Alkoxy-Gruppen mit 1 bis 
4 C-Atomen substituierten Phenyl-, Naphthyl- oder 5- oder 6-gliedrigen 

35 heterocyclischen Rest, wobei ein heterocyclischer Rest als Heteroatome ^ 
vorzugsweise 0, S oder N enthalt. R 10 hat die Bedeutung von R , wobei R 
und R 10 gleich oder verschieden sein konnen, oder R steht fur einen 
Alkoxyrest mit 1 bis 6 C-Atomen, einen gegebenenf alls mit Alkyl- oder 
Alkoxygruppen mit 1 bis 6 C-Atomen substituierten Phenoxyrest oder einen 

40 Phenoxyalkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen in der Alkylgruppe. 



ISDOCID: <OE 3331157A1 J_> 



BASF Aktiengesellschaft . ~z4 -: . : : - :O.Z. 0050/36705 

3331 15? 

Eine Gruppe von geeigneten Photoinitiatoren bzw. -sensibilisatoren sind 
beispielsweise Benzoin und die Benzoin-Derivate, wie sie z.B. in den US- 
-Patentschriften 2 367 661, 2 722 512 und 2 448 828 sowie den deutschen 
Auslegeschrif ten 16 94 149, 17 69 853 und 17 69 854 beschrieben sind. 
05 Hierzu gehoren unter anderem Benzoin selber, Benzoinalkylether, insbeson- 
dere mit 1 bis 8 C-Atomen im Alkylrest, wie Benzoin-methylether oder Ben- 
zoin-isopropylether; C^-Hydroxymethylbenzoin und dessen Alkylether insbe- 
sondere mit 1 bis 8 C-Atomen im Alkylrest, wie <<-Hydroxymethylbenzoin- 
methylether; oder ft-Methyl benzoin und dessen Ether. 

10 

Eine weitere Gruppe von bevorzugten Photoinitiatoren bzw. -sensibilisato- 
ren sind Benzil und Benzil-Derivate , insbesondere Benzilmonoketale, wie 
sie beispielsweise in den deutschen Auslegeschrif ten 22 32 365, 
22 61 383, 23 37 183 oder 26 16 382 beschrieben sind. Hierzu gehoren ins- 
15 besondere Benzildimethylketal, Benzilmethylethylketal und Benzilmethylben- 
zylketal. 

Sehr geeignete und vorteilhafte Photoinitiatoren bzw. -sensibilisatoren 
sind auch die beispielsweise in den. deutschen Of f enlegungsschrif ten 
28 30 927, 29 09 994, 30 20 092, 30 34 697, 31 14 341 und 31 33 419 be- 
schriebenen Acylphosphinverbindungen. Beispielhaft hierfiir seien genannt 
das 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid, der 2,4, 6-Trimethylben- 
zoylphenylphosphinsaureethylester und das 2, 4, 6-Trimethylbenzoylbis (o-to- 
lyDphosphinoxid . 

Als Beispiele fur weitere geeignete Photoinitiatoren bzw. -sensibilisato- 
ren seien die Derivate des <<-Hydroxyacetophenons erwahnt, wie sie z.B. in 
der DE-A-28 08 459, der DE-A-27 22 264 und der EP-A-3002 beschrieben 
sind, Hierzu gehoren unter anderem l-Phenyl-2-hydroxy-2-methyl-l-propa- 
non, l-(p-Isopropylphenyl)-2-hydroxy-2-methyl-l-propanon und 1-Hydroxy-l- 
-benzoyl-cyclohexan. Geeignete Photoinitiatoren bzw* -sensibilisatoren 
sind ferner Benzophenon, Fluorenon, Anthrachinon 3 Xanthon, Thioxanthon 
und Acridon sowie Derivate dieser Verbindungen, wie sie z.B. in der 
DE-A-20 03 122, der DE-A-21 22 036, der DE-A-28 11 755, der EP-A-33721 
und der US-PS 3 759 807 beschrieben sind, wobei hierunter besonders 2-Me- 
thylchioxanthon, 2-Chlor thioxanthon, 2-Isopropylthioxanthon und 2-tert.- 
-Butylthioxanthon sowie Mischungen aus 2-Methyl- und 4-Methyl-thioxanthon 
uiid aus 2-Isopropyl- und 4-Isopropyl-thioxanthon bevorzugt sind. 

40 In den erf indungsgemafien photopolymerisierbaren Mischungen konnen ein 

oder auch mehrere Photoinitiatoren bzw. -sensibilisatoren (b) enthalten 
seino Die Menge an Photoinitiator bzw. -sensibilisator (b) betragt dabei 
im allgemeinen 0,01 bis 20 Gew.%, vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.%, bezogen 
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auf die photopolymerisierbaren, olefinisch ungesattigten Verbindungen 
(a) » Das Verbal tnis von Photo initiator bzw. -sensibilisator (b) zu Aktiva- 
tor (c) liegt im allgemeinen im Bereicb von 0,1 bis 10. Ublicherweise 
werden die Aktiyatoren (c) in solchen Mengen eingesetzt, die dem 0,5 bis 
05 Sfachen des Gewichtes an Photoinitiator bzw. -sensibilisator (b) ent- 
sprechen. 

. Die erfindungsgemaBen photopolymerisierbaren Mischungen enthalten als wei- 
tere^wesentliche Komponente mindestens eine photopolymerisierbare, olefi- 

1© nisch ungesattigte Verbindung (a). Hierbei sind grundsatzlich alle Verbin- 
dungen mit mindestens einer olefinischen C-C-Mehrf achbindung geeignet, 
die im Gemisch mit dem Photoinitiator bzw. -sensibilisator und dem Aktiva- 
tor zu einer Polymerisation angeregt werden konnen. Sehr geeignet sind 
dabei beispielsweise polymerisierbare Verbindungen mit solchen C-C-Doppel- 

15 bindungen, die durch z.B. Aryl-, Carbonyl-, Amid-, Ester-, Carboxy- oder 
Nitril-Gruppen, Halogenatome oder C-C-Doppel- oder C-C-Dreif achbindungen 
aktiviert sind o Die photopolymerisierbaren, olefinisch ungesattigten Ver- 
bindungen (a) konnen sowohl niedermolekular als auch hochmolekular sein, 
sie konnen monofunktionell oder auch bi- oder polyf unktionell sein, d.h. 

20 eine oder mehrere photopolymerisierbare, olefinische Doppelbindungen im 
Molekul enthalteno Die photopolymerisierbaren, olefinisch ungesattigten 
Verbindungen (a) konnen in den erfindungsgemaBen photopolymerisierbaren 
Mischungen allein oder im Gemisch miteinander oder auch im Gemisch mit 
weiteren an sich bekannten und ublichen Zusatzstof f en, wie beispielsweise 

25 gesattigten und/ oder ungesattigten polymeren Bindemitteln, vorliegen. 

Ganz allgemein lassen sich alle fur die Herstellung von photopolymerisier- 
baren Mischungen der in Rede stehenden Art bekannten und ublichen Monome- 
ren, Oligomeren und/oder ungesattigten Polymeren verwenden, wobei deren 
Art und Auswahl sich insbesondere nach dem Verwendungszweck der photopoly- 

3© merisierbaren Mischung richtet und dem Fachmann gelaufig ist. Vorzugs- 
weise sind in den photopolymerisierbaren Mischungen als Komponente (a) 
Verbindungen mit 2 oder mehr olefinischen photopolymerisierbaren Doppel- 
bindungen oder Mischungen hiervon mit Verbindungen mit nur einer olefi- 
nischen photopolymerisierbaren Doppelbindung enthalten. Zur Steuerung der 

35 Viskositat der photopolymerisierbaren Mischung ist es haufig zweckmaBig, 

eine hoherviskose, hochmolekulare ungesattigte und/oder gesattigte Verbin- 
dung mit einer oder mehreren niedermolekular en, photopolymerisierbaren, 
olefinisch ungesattigten Verbindungen zu mischen. 

40 Zu den niedermolekular en, photopolymerisierbaren, olefinisch ungesattig- 
ten Verbindungen (a) gehoren beispielsweise die Vinylverbindungen, wie 



Vinylether, Vinylester, Styrol, Vinyltoluol, Vinylchlorid , Vinylidenchlo- 
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rid, Vinylketone, Vinylsulf one , N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, 
N-Vinylcarbazol oder NjN'-Divinylharnstof fe, aber auch Allylester wie 
Diallylphthalat . 

05 Besonders gtinstige niedermolekulare, olefinisch ungesattigte photopolyme- 
risierbare Verbindungen (a) sind die ,£-olef inisch ungesattigten Mono- 
oder Dicarbonsauren sowie insbesondere deren Derivate, z.B. Malein- oder 
Fumarsaurealkylester, insbesondere mit 1 bis 8 C-Atomen im Alkylrest, 
sowie besonders bevorzugt Acrylsaure und/oder Methacrylsaure und deren 

lO Derivate, wie (Meth)acrylnitril, (Meth)acrylamid, N-Methylol-(meth)acryl- 
amid sowie die Ester der Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit ein- oder 
mehrwertigen Alkoholen. Hierzu gehoren beispielsweise die Di- und Poly- 
-(meth)acrylate von Alkylenglykolen, Polyalkylenglykolen und mehrwerti- 
gen Alkanolen mit 2 bis 20 C-Atomen., wie die Di- und Poly(meth)acrylate 

15 von Ethylenglykol , Diethylenglykol , Triethylenglykol oder Polyethylengly- 
kolen mit einem Molekulargewicht bis etwa 500, 1 , 2-Pr opandiol , 1, 3- Propan- 
ediol, Polypropylenglykolen mit einem Molekulargewicht bis etwa 500, Neo- 
pentylglykol(2, 2-Dimethylpropandiol) , 1 , 4-Butandiol , 1, 1, 1-Trimethylol- 
propan, Glycerin oder Pentaerythrit ; ferner die Mbnoacrylate und Monometh- 

20 acrylate solcher Diole und Polyole, wie z.B. Ethylenglykol-, Di-, Tri- 

oder Tetraethylenglykolmono(meth)acrylat , 1, 4-Butandiol-mono(meth)acrylat 
oder Hexandiol-mono(meth)acrylat , die (Meth)acrylate von Monoalkanolen 
mit 1 bis 20 C-Atomen, wie Methyl (meth)acrylat , Ethyl (meth)acrylat, Pro- 
pyl (me th)acrylat, Butyl (meth)acrylat, Hexyl(meth)acrylat oder 2-Ethyl- 

25 hexyl(meth)acrylat ; sowie Monomere oder Oligomere mit 2 oder mehr acryli- 
schen Doppelbindungen, die Urethangruppen und/oder Amidgruppen enthalten. 

Als photopolymerisierbare, olefinisch ungesattigte, hohermolekulare Ver- 
bindungen sind vorzugsweise zu nennen: Epoxidacrylate , vorzugsweise mit 

30 einem Molekulargewicht zwischen 200 und 1500, wie sie beispielsweise er- 
halten werden durch Umsetzung von Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit 
aromatischen und/oder aliphatischen Diglycidylethern, z.B. solchen auf 
Basis von Bisphenol A, Butandiol, Pentaerythrit oder Neopentylglykol , 
oder mit epoxidierten Polybutadienen oder Leinsamenolen; Polyesteracry- 

35 late, wie sie beispielsweise hergestellt werden konnen durch Umsetzung 
von Hydroxylgruppen-haltigen gesattigten Polyestern mit Acryl- und/oder 
Methacrylsaure; und Urethanacrylate , insbesondere mit einem Molekularge- 
wicht zwischen 200 und 4000, wie sie beispielsweise hergestellt werden 
konnen durch Umsetzung von Hydroxyalkyl(meth)acrylaten (wie Hydroxyethyl- 

40 -(meth)acrylat , Hydroxypropyl-(meth)acrylat oder Butandiol-mono(meth)acry- 
lat) mit vorzugsweise aliphatischen oder cycloaliphatischen Diisocyanaten 
(z.B. Hexamethylendiisocyanat oder Iaophorondiisocyanat) und gegebenen- 
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falls Polyolen als Kettenverlangerern (z.B. niedermolekularen Alkandio- 
len, Polyalkylenglykolen, hydroxylgruppenhaltigen Polyestern oder 
hydroxylgruppenhaltigen Polyacrylaten) . 

05 Als photopolymerisierbare, olefinisch ungesattigte Verblndungen (a) kom- 
men auch polymere Verblndungen In Betracht, wie beispielsweise unge- 
sattigte Polyester, hergestellt aus <*,B-ungesSttigten Dicarbonsauren, wle 
Maleinsaure, Fumarsaure oder Itaconsaure, gegebenenfalls im Gemlsch mit 
gesattigten aliphatischen bzw. aromatischen Dicarbonsauren wie Adipin- 

10 saure, PhthalsMure, Terephthalsaure oder Tetrahydrophthalsaure, durch 

TJmsetzung mit Alkandiolen wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Butandiol, 
Neopentylglykol oder oxalkyliertem Bisphenol-A; ungesattigte Aminoplast- 
harze, wie sie beispielsweise durch Umsetzung von gegebenenfalls verether- 
ten Aminoplasten, wie Helamin/Formaldehyd- oder Harnstof f /Formaldehyd-Ron- 

15 densationsprodukten, mit Hydroxyalkylacrylaten erhalten werden konnen; 
Butadien- und/oder Isopren-Polymerisate, vinylgruppenhaltige Polyure- 
thane, Diallylphthalat-Prapolymere oder auch modifizierte Polyvinylalko- 
hole mit photopolymerisierbaren, olefinisch ungesattigten Seitengruppen, 
wie beispielsweise vinylgruppenhaltige Polyvinylalkohole oder acryloierte 

2© und/oder methacryloierte Polyvinylalkohole. 

Wie bereits erwahnt, konnen den photopolymerisierbaren, olefinisch unge- 
sattigten Verblndungen (a) weitere gesattigte und/oder ungesattigte Ver- 
blndungen, insbesondere gesattigte und/oder ungesattigte Polymere, zuge- 

25 setzt sein. Als Beispiele fur polymere Bindemittel, die neben den photo- 
polymerisierbaren, olefinisch ungesattigten Verblndungen (a) in den erfin- 
dungsgemafien Mischungen enthalten sein konnen, seien genannt: gesattigte 
oder ungesattigte Polyester, Polyacrylate und Polymethacrylate , Polyure- 
thane, wie Polyetherurethane und Polyesterurethane, lineare Polyamide und 

30 besonders alkoholosliche Copolyamide, Cellulosederivate, Polyvinylalko- 
hole sowie Polymere und Copolymere von Vinylestern aliphatischer Monocar- 
bonsauren mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere von Vinylacetat und Vinyl- 
propionat, mit unterschiedlichem Verseifungsgrad, Homo- und Copolymeri- 
sate von konjugierten aliphatischen Dienen, insbesondere Butadien- und/ 

35 oder Isopren-Polymerisate, die als Comonomere insbesondere Styrol, Acryl- 
nitril oder (Meth)acrylsaureester enthalten konnen, Styrol/MaleinsMurean- 
hydrid- oder Styrol/Maleinsaure(halb)ester-Cqpolymerisate, Styrol/Malein- 
saureanhydrid/ (Meth)acrylsSure-Copolymerisate , Polyether , Polyharnstof f e , 
Polyimide und Mhnliche.' Zumindest in solchen photopolymerisierbaren Mi- 

4© schungen, die zur Herstellung von Systemen der optischen Inf ormationsfi- 
xierung, insbesondere fiir die Herstellung von Photopolymerdruckplatten 
oder Resistmustern, eingesetzt werden sollen, sollen die neben den photo- 
polymerisierbaren, olefinisch ungesattigten Verbindungen (a) in den photo 
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polymerisierbaren Mischungen enthaltenen gesattigten und/oder ungesattig- 
ten Verbindungen, insbesondere die polymeren Bindemittel, mit den photo- 
polymerisierbaren Verbindungen (a) vertraglich sein. 

05 Ferner konnen in den erf indungsgemaflen photo polymerisierbaren Mischun- 
gen weitere Zusatz- und/oder Hilfsstoffe enthalten sein, wie Inhibitoren 
gegen.die thermische Polymerisation, hautbildende Stoffe, wie Paraffine, 
anorgahische und/oder organische Pigmente, Farbstoffe, anorganische und/ 
oder organische Fullstoffe, Verlaufshilf smittel wie Silikonole, Mattie- 

10 rungs- oder Gleitmittel wie Wachse, Stabilisatoren gegen den thermischen 
oder photochemischen Abbau, Verstarkungsmittel , oder organische Losungs- 

mittel wie Alkohole, Kohlenwasser stoffe oder Ketone, 

Art und Menge der weiteren Zusatz- und/oder Hilfsstoffe (d) hangen von 
15 dem jeweiligen Verwendungszweck der photopolymerisierbaren Mischungen ab 
und sind dem Fachmann hinlanglich bekannt. 

Die erfindungsgemafien photopolymerisierbaren Mischungen eignen sich bei- 
spielsweise zur Herstellung von lichthartbaren Lacken und zum Herstellen 

20 von tfberziigen, insbesondere mit einer Schichtdicke von 2 bis 400um, auf 
beliebigen Substraten* wie Metallen, Holz, Kunststoff en, Glas, Papier 
oder Pappe. Die ttberziige konnen als Schutzscfiichten oder zu Dekorations- 
zwecken dienen. Sehr geeignetephotopolymerisierbare Mischungen fur diesen 
Zweck enthalten z.B.: 0 bis 100 Gew.%, vorzugsweise "30 bis 60 Gew.%, bezo- 

25 gen auf die eingesetzten photopolymerisierbaren Verbindungen (a), einer 

hohermolekular en , photopolymerisierbaren, olefinisch ungesattigten Verbin- 
dung, 0 bis 100 Gew.%, vorzugsweise 40 bis 70 Gew.%, bezogen auf die ein- 
gesetzten photopolymerisierbaren Verbindungen (a), einer niedermolekula- 
rerij photopolymerisierbaren, olefinisch ungesattigten Verbindung, 0,1 bis 

30 10 Gew.%, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.%, bezogen auf die photopolymerisier- 
bare Mischung, mindestens eines Photoinitiators , 1 bis 20 Gew.%, vorzugs- 
weise 2 bis 10 Gew.%, bezogen auf die photopolymerisierbare Mischung, 
mindestens eines Aktivators sowie gegebenenf alls weitere iibliche Zusatz- 
und/oder Hilf smittel in an sich ublichen und bekannten Mengen. 

35 

Destreiteren sind die erf indungsgemaflen photopolymerisierbaren Mischungen 
sehr vorteilhaft zur Herstellung von Systemen fiir die optische Informa- 
tions fixie rung geeignet, insbesondere zur Herstellung von photopolymeri- 
sierbaren Auf zeichnungsmaterialien fiir die Herstellung von photo polymeren 

40 Druck- oder Relief formen, wie Hochdruck-, Tiefdruck-, Offset- oder Sieb- 
druck-Formen, und von Resitsschichten oder Resistmustern, wie sie in der 
Atz- oder Galvanotechnik oder auch zur Herstellung von Leiterplatten und 
gedruckten Schaltungen in der Dickschicht- und Dunnschicht-Technologie 
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eingesetzt werden. Die auf einem dimensionsstabilen TrSger auf gebrachte , 
lichtempfindliche, relief- oder resistbildende Schicht derartiger photo- 
polymerisierbarer Auf zeichnungsmaterialien besteht dann vorteilhaft aus 
einer photopolymerisierbaren Mischung von, jeweils bezogen auf diese Mi- 

05 schung, 1 bis 60 Gew.%, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.% an niedermolekularen, 
photopolymerisierbaren, olefinisch urigesattigten Verbindungen (a), 0,1 
bis 10 Gew.%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.% mindestens eines Photoinitia- 
tors (b), 0,01 bis 10 Gew.%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.%, mindestens 
eines Aktivators (c), 35 bis 98,9 Gew.%, vorzugsweise 55 bis 93 Gew.%, 

10 eines mit der photopolymerisierbaren Verbindung (a) vertraglichen polyme- 
ren Bindemittels sowie gegebenenf alls weitern iiblichen Zusatz- und/ oder 
Hilfsstoffen in an sich iiblichen und bekannten Mengen. 

SchlieMich sind die erf indungsgemafieh photopolymerisierbaren Mischungen 
15 auch fur die Herstellung von UV-hartenden Druckfarben und Druckpasten zum 
Bedruclcen von Blech, Papier oder Kunststoffen in Schichtdicken von 0,5 
bis lOum sowie zur Herstellung yon Formkorpern und Impragnierungen geeig- 
net, wobei im Fall der beiden letztgenannten Anwendungen die photopolyme- 
risierbaren Mischungen grundsatzlich die gleiche Zusammensetzung haben 
20 konnen wie vorstehend fur die Herstellung von tlberzugen erwahnt. 

Als Strahlungsquellen fur die Hartung und Photopolymerisation der erf in- 
dungsgemaflen Mischungen kommen alle Strahlungsquellen in Betracht, die 
aktinisches Licht im Wellenlangenbereich von 230 bis 450 nm, vorzugsweise 

25 im Wellenlangenbereich von 300 bis 420 nm, aussenden bzw. einen aus- 

reichend hohen Anteil von Licht dieses Wellenlangenbereiches emittieren. 
Insbesondere werden solche Strahlungsquellen herangezogen, deren Emis- 
sionsmaxima auf den Absorptionsbereich der in den photopolymerisierbaren 
Mischungen enthaltenen Photoinitiatoren bzw. -sensibilisatoren (b) und 

30 Aktivatoren (c) abgestellt ist. Bevorzugte Strahlungsquellen sind Queck- 
silberdampflampen sowie superaktinische Leuchtstof f rohren oder Impuls- 
strahler. Die Lampen konnen gegebenenf alls dotiert sein. 

Die Erf indung sowie die mit den erf indungsgemaBen photopolymerisierbaren 
35 Mischungen erzielbaren Vorteile werden durch die nachf olgenden Beispiele 
und Vergleichsversuche weiter erlautert. Die in den Beispielen und Ver- 
gleichsversuchen genannten Telle und Prozente beziehen sich, soweit nicht 
anders angegeben, auf das Gewicht. 

40 Beispiel 1 und Vergleichsversuche Al bis A9 

Es wurden photopolymerisierbare Mischungen aus folgenden Bestandteilen 
hergestellt: 
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59 Telle eines Umsetzungsproduktes aus Bisphenol-A-Diglycidylether mit 

zwei Xquivalenten Acrylsaure 
41 Telle Hexan-l,6-diol-diacrylat 
1 Tell Benzildimethylketal 
05 2 Teile Benzophenon 



sowie jeweils einem der nachfolgend genannten Amin-Aktivatoren in den in 
der Tabelle 1 angegebenen Mengen. 

10 Beispiel 1 (erf indungsgeniaB) : 3-Dimethylamino-2 > 2-dimethylpropanol-l 

Vergleich Al: Methyldiethanolamin 

Vergleich A2: Ethyldiethanolamin 

Vergleich A3: Isopropyldiethanolamin 

Vergleich A4: Isobutyldiethanolamin 
15 Vergleich A5: Butyldiethanolamin 

Vergleich A6: Cyclohexyldiethanolamin 

Vergleich A7: 3-Dimethylaminopropanol 

Vergleich A8: p-Dimethylaminobenzoesaureethylester (EP-A-3672) 
Vergleich A9: 2-Dimethylaminoethylbenzoat (EP-A-2625). 

20 

Die Zusatzmengen der Amin-Aktivatoren wurden so gewahlt, dafi sie in der 
photopolymerisierbaren Mischung jeweils in der gleichen molaren Konzentra- 
tion, namlich 0,025 Mol Amin-Aktivator pro kg der Gesamtmischung , en thai - 
ten waren. 

25 

Zur Messung der Reaktivitat der homogenen photopolymerisierbaren Mischun- 
gen wurden diese in einer Schichtdicke von 15um auf eine Glasplatte auf- 
gezogen und mit einer Quecksilberhochdrucklampe (Leistung: 100 W/cm Bogen- 
lange, Abstand 10 cm) gehartet. Fur die einzelnen Proben wurde die jewei- 

30 lige Bestrahlungsdauer ermittelt, die zur Erzielung einer nagelharten, 
kratzfesten Oberflache notwendig war. Diese Mindestbestrahlungsdauer ist 
in der nachfolgend en Tabelle 1 durch die maximale Transportbandgeschwin- 
digkeit wiedergegeben, mit der die Proben unter Erzielung der kratzfesten 
Oberflache unter der Lampe durchgezogen werden konnten. Eine zweite Charge 

35 von Proben wurde dem Hartungstest nach 14tagiger Lagerung bei 60° C unter- 
worfen. Die Abnahme der maximal moglichen Transportgeschwindigkeit zur Er- 
zielung einer gleich-kratzfesten Oberflache ist ein MaJ3 fur den Reaktivi- 
tatsabfall der photopolymerisierbaren Mischungen bei der Lagerung. Ferner 
wurde die Viskositat der photopolymerisierbaren Mischungen vor und nach 

40 7tagiger Lagerung bei 60°C ermittelt (Auslauf zeiten nach DIN 53 211). 

Viskositatszunahmen dienen als MaB fiir unerwiinschte Veranderungen der fer- 
tig formulierten photopolymerisierbaren Gemische bei der Lagerung. Die Er~ 
gebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt . 



S&SP ALsiengesellschafi^ " : O.Z. 0050/36705 




5 3*° 



0) 



oo 

OQ 



o 



CO 



•a "op 

W T3 



CO »h 

in 



o o to o 



m o 
<r oo 



Sen m m 
cr\ oo oo 



\o vo ^ n 

0> N 0O vO 
C4 • 



OO vO 
0O oo 



m vo 
00 oo 



m vo cm m oo 

CO OS O CO CO 



CO CO <t CO 

oo cn vo <n 

m m co cn 

I I I I 



m o 

<r Q vo 

m in i— i 

I I I 



o o 



in q m o in o 

N CM Cl CM CM 



O in 

co co 



Sm m m to o o o in 
\o m -<r m -<r co co cn 



m r>» o o ^ vo o> 

M M *N M «■» «\ *» 

n cn m <t <t ^ cm <r 



s» 3 3 



3 3 3 5 



S8 5 



ISDOCID: <DE 3331157A1J_> 



BASF Aktiengesellschaf t ; — ^ J 3 ^"' : :: \ " ";0.Z. 0050/36705 

Die Daten in Tabelle 1 zeigen, dafl bei den Vergleichsversuchen Al bis A6 
zwar sofort nach Zugabe des Aktivatbrs hohere bzw. gleich hone Hartungsge- 
schwindigkeiten erreicht werden Konnten, edoch sanken diese Hartungsge- 
schwindigkeiteu bei L^ei^*n|;: -stable . ab • Demgegenuber fiihrt der Zusatz des 

05 erf indungsgemaflen Akt^at;$rs£iu ' Ifceiner lagerungsbedingten Verminderung 

der Hartungsgeschwindiskeit> so ^aB nach 14tatiger Lagerung der photopoly- 
merisierbaren Mischungen erheblich hohere Hartungsgeschwindigkeiten als 
bei den Vergleichsversuchen Al bis A6 resultieren. Im Ver gleich zu den 
Vergleichsversuchen A7 bis A9 besitzen die erf indungsgemaflen Gemische 

10 sowohl bereits vor als auch nach der Lagerung eine hohere Hartungsge- 
schwindigkeit. 

Beispiel 2 und Vergleichsversuche Bl bis B9 

15 Es wurden verschiedene photopolymerisierbare Mischungen entsprechend Bei- 
spiel 1 und den Vergleichsversuchen Al bis A9 hergestellt. Zur Priifung 
des Ausschwitzens von Bestandteilen aus den Mischungen und der Wetterbe- 
standigkeit der mit diesen Mischungen hergestellten geharteten tiberzuge 
wurden die photopolymerisierbaren Mischungen in einer Schichtdicke von 

20 lOOum auf Kunstdruckpapier aufgerakelt; zur Priifung der Vergilbung der 
hiermit hergestellten geharteten tiberzuge wurden die Mischungen in 
gleicher Schichtdicke auf weiBes Photopapier aufgerakelt. Die so herge- 
stellten hartbaren Beschichtungen wurden mit der gleichen Lampe wie in 
Beispiel 1 bei einer Trans portbandgeschwindigkeit von 10 m/min gehartet. 

25 Das Ausschwitzen der Aktivatpren aus den geharteten Schichten wurde gemaB 
DIN 53 230 visuell nach 3- und 21-tagiger Lagerung bei 23 °C beurteilt. 
Die Wetterbestandigkeit der geharteten Schichten wurde nach 1000s tundiger 
Kurzbewitterung in einen Atlas W60 Weatherometer in einer Skala von 0 bis 
5 bewertet. Als Mafl fiir die Vergilbung der erhaltenen geharteten tiberzuge 

30 wurde der WeiJ3grad nach Berger bestimmt. Die erhaltenen Meflwerte sind in 
der Tabelle 2 zusammengestellt. 
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Beispiel bzw. 
05 Vergleichs- 
versuch 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



Ausschwitzen nach Lagerung 
bei 23°C 
nach 3 d nach 21 d 



Wetterbestan- 
digkeit 



l- Vergilbung 



(WeiBgrad nach 
Berger) 



Beispiel 2 


0 


1-2 


1 


83 


Vergleich Bl 


3-4 


4 


1-2 


83 


B2 


3-4 


4 


2 


84 


B3 


3-4 


4 


1-2 


84 


B4 


2 


4 


3 


82 


B5 


0 


4 


2-3 


83 


B6 


0 


0 


2 


80 


B7 


4 


4 


4 


80 


B8 


0 


0 


5 


50 


B9 


0 


0 


1-2 


69 



Tabelle 2 zeigt, dafl der erf indungsgemafie Aktivator welt wenlger aus den 
geharteten Schichten ausschwitzt als die Amine der Vergleichsversuche Bl 
bis B5 und B7. Die Amine der Vergleichsversuche B8 und B9 schwitzen zwar 
nicht aus, dafiir zeigen jedoch die hiermit herges tell ten geharteten Uber- 
ziige eine geringere Wetterbestandigkeit und eine deutlich starkere Vergil- 
bung o Aus beiden Tabellen 1 und 2 wird deutlich, dafi die erf indungsge- 
maflen Mischungen in ihrer Eigenschaf tskombination den Vergleichsprodukten 
uberlegen sind. 

Beispiel 3 und Vergleichsversuch C 

Beispiel 1 und Vergleichsversuch Al wurden wiederholt, anstelle von Ben- 
zildimethylketal und Benzophenon wurden diesmal jedoch als Photoinitiator 
1,5 Telle 2-Methylthioxanthon eingesetzt. Die Hartungsgeschwindigkeiten 
sowie die Reaktionsanderungen der photopolymerisierbaren Mischungen bei 
Lagerung sind der Tabelle 3 zu entnehmen. 

Beispiel 4 und Vergleichsversuch D 

Beispiel 1 und Vergleichsversuch Al wurden wiederholt, diesmal jedoch auf 
den Zusatz von Benzophenon verzichtet, dafur der Anteil von Benzildimethyl- 
ketal auf 2 Telle erhoht. Die mit diesen polymerisierbaren Gemischen er- 
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mittelten Hartungsgeschvindigkeiten und Reaktivitatsanderungen bei Lage- 
rung sind ebenf alls in Tabelle 3 enthalten* * 

Beispiel 5 und Vergleichsvgrsuch E 

05 

Beispiel 1 und Vergleichsversuch Al wurden wiederholt, anstelle von Benzil- 
dimethylketal und Benzophenon wurden diesmal jedoch 2 Teile l-Phenyl-2- 
-hydroxi-2-methylpropanon als Initiator zugesetzt. Die erzielten Ergeb- 
nisse sind in Tabelle 3 wiedergegeben. 

10 

Tabelle 3 



Beispiel bzw. Maximale Transportgeschwindigkeiten in m/min 
15 Vergleichs- 
versuch a) 1-2 h nach b) nach Aminzugabe c) prozentuale 

Aminzugabe 7 Tage bei 60° C Anderung 

gelagert b) gegen a) 



25 



c 


70 


25 


- 64,3 


3 


45 


45 


0 


D 


20 


15 


- 25,0 


4 


15 


15 


0 


E 


30 


20 


- 33,3 


5 


20 


25 


+ 20,0 



30 



>1NVTC SI 39Vd SlHi 



